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invencdo poderao ser Uteis no tratamento de 4guas contaminadas com bactérias aerdbicas e anaerdbicas em campos de
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“METODO PARA REDUZIR OU INIBIR O AUMENTO DA CONCENTRACAO
DE MICROBIOS EM UM FLUIDO BASE AGUA E FORMULACﬁO PARA
REDUZIR OU INIBIR O AUMENTO DA CONCENTRACAO DE MICROBIOS
EM UM FLUIDO BASE AGUA”.

Campo da inveng¢do

A presente invencdoc refere-se geralmente a biocidas. A
presente invengdo refere-se mais particularmente a
misturas biocidas de compostos de oxazolidina e compostos
de fdésforo substituidos com hidroximetila, e a métodos
para usa-los. -

Antecedentes da invencao

Proteger fluidos base agua (p.ex., em sistemas de injecgdo
e produgdo) de contaminagdo microbiana é wvital para a
eficiéncia e o sucesso de qualquer operagdo de produgdo
de petrdleo ou gids natural. A atividade metabdlica de
microorganismos podera causar uma corrosio
microbiologicamente influenciada (MIC) em superficies
metdlicas de equipamentos e causar a degradag¢do de
aditivos poliméricos. Biopeliculas formadas tanto de
bactérias aerdbicas quanto anaerdbicas poderao
fisicamente obstruir tubulag¢des de petrdleo e gases e
gsistemas de purificagdo de A&aguas, bem como reduzir a
eficiéncia de bombas e sistemas de transferéncia de
calor. Ademais, certas bactérias anaerdbicas, conhecidas
como bactérias redutoras de sulfato, poderdo reduzir
sulfatos para produzir sulfeto de hidrogénio, que podera
azedar petrdleo e gases, corroer tubulagdes e tangues de
armazenamento e causar depdsitos de sulfeto de ferro. A
contaminagdo microbiana podera ocorrer em outros locais
ao longo do campo de petrdleo ou gas natural durante
operagdes de produgdoc de petrdleo ou gases. Por exemplo,
apesar de bactérias aerdbicas e anaerdbicas coexistirem
em muitos ambientes, bactérias aerdbicas s3do mais
frequentemente encontradas de topo (i.é, préximo da
superficie) em &guas de injecdo, &guas produzidas e
fluidos funcionais base &gua tais como lamas - de

perfuracao, fluidos de complementagdo (“completion”) ou
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de retrabalho (“workover”), fluidos de estimulag¢do e
fluidos de fraturamento. As bactérias anaerdbicas, por
outro lado, s&o mais comumente encontradas dentro das
perfuracdes (i.€&, no subsolo) em reservatdrios de
petrbéleo e gas, préximo de &reas de perfuragdo, em
fluidos produzidos, em torres de desaeracgao, em
tubulacdes de transmiss3o, e nos fundos de &gua de
tanques de armazenamento de petrdleo e gés.

A contaminagdo bioldégica é a complicagdo principal em
muitos outros processos e sistemas industriais. Aguas de
polpa e papel, aguas de resfriamento (p.ex., em torres de
resfriamentc), &guas de caldeiras, &guas de processos
industriais, A&aguas de lastro, &aguas servidas, fluidos de
usinagem, pastas base &gua, compostos de tinta ou de
junta de fita, produtos domésticos e produtos para
cuidado pessoal base agua, fluidos base agua de polpa ou
papel, latices, tintas, revestimentos, e sistemas de
purificagdo e tratamento d’agua e componentes destes s&o
todos vulneraveis a contaminagdo por bactérias aerdbicas
e anaerdbicas.

Sumdrio da invencdo

Biocidas sdo comumente usados para controlar o
crescimento de microorganismos em sistemas aquosos.
Entretanto, muitos ndo sdo totalmente eficazes em
controlar todos os tipos de crescimentos bacteriancs e
alguns sdo incompativeis com outros aditivos para
tratamento de &guas. Os inventores determinaram que
persiste uma necessidade de métodos de tratamentos e
formulagdes biocidas tendo eficiéncia maior relativamente
a sistemas atuais.

Um aspecto da invengdo é um método para reduzir ou inibir
o aumento da concentracdo de micrdébios em um fluido ou em
um sistema usando um fluido base Aagua, o métode
compreendendo contatar o fluido ou sistema usado com um
fluido base agua com um compcocsto de oxazolidina e um
composto de tésforo substituido com hidroximetila
selecionado do grupo consistindo de sais de
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tetraquis (hidroximetil) fosfbénio, sais de C;-C; alquil- e
alqueniltris(hidroximetil) fosfénio e tris(hidroximetil)
fosfina.

Um outro aspecto da invengdo € uma formulagao para
reduzir ou inibir o aumento da concentragdo de micrdébios
em um fluido base Agua ou um sistema usado com um fluido
base 4&agua, a formulacgdo compreendendo um composto de
oxazolidina e um composto de fésforo substituido com
hidroximetila selecionado do grupo consistindo de sais de
tetraquis (hidroximetil) fosfdénio, sais de C;-C; alquil e
alqueniltris (hidroximetil) fosfbénio e tris(hidroximetil)
fosfina.

A presente invengdo €é capaz de prover um numero de
vantagens relativamente & técnica anterior. Por exemplo,
o0 usc de ambosg um composto de oxazolidina e um composto
de fésforo substituido com hidroximetila podera
inesperadamente maximizar a sinergia entre os dois
componentes em uma ampla faixa de aplicag¢des. Os métodos
de formulacBes da presente invengdo poderdoc ser usados
com cargas de biocida relativamente baixas, reduzindo
custos, odores, exposigdo de operarios e efeitos
ambientais. Em certas concretizagdes da invengdo, o
tratamento biocida poderd ser realizado na auséncia de um
sal de amdnio quaterndrio e, dai, permite o uso
desimpedido de polimeros anidnicos para a floculagao e
purificagdo. Caracteristicas e vantagens adicionais da
invengdo serdo apresentadas na descrigdo detalhada que
segue e ficardoc prontamente aparentes aqueles entendidos
no assunto a partir da invengdo ou reconhecidos
praticando a invengdo conforme descrita na descrigdo
escrita e reivindicag¢des aqui, bem como nos desenhos
apensos.

Devera ser entendido gque ambas a descrigdo geral acima e
a descrigao detalhada a seguir sao meramente
exemplificativas da inveng¢do, e sdo pretendidas para
prover uma visdo geral ou estrutura para o entendimento

da natureza e o cardter da invengdo conforme ela &
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reivindicada.
Descrig¢do detalhada da invengdao

Um aspecto da invengdo é um método para reduzir ou inibir
0 aumento da concentracdo de micrdébios em um fluido ou em
um sistema wusado com um fluido base &gua, o método
compreendendo contatar o fluido ou sistema base agua com
um composto de oxazolidina e um composto de fésforo
substituido com hidroximetila selecionado do grupo
consistindo de sais de tetraquis(hidroximetil) fosfbnio,
sais de C,-C5 alquil- e alqueniltris (hidroximetil)
fosfbnio e tris(hidroximetil) fosfina. Conforme descrito
em mals detalhe abaixo, os inventores inesperadamente
descobriram que © uso de compostos de fésforo
substituidos com hidroximetila e compostos de oxazolidina
em conjunto poderdo prover melhor atividade biocida que o
uso de qualquer um destes individualmente.

Fluidos base agua tratdveis usando os métodos da presente
invengdo poderdo ser encontrados em muitas formas. Por
exemplo, o fluido base &gua podera existir como um volume
de &gua ou uma solugdo aquosa. Alternativamente, o fluido
base &gua poderd ser uma pasta ou suspensdo, ou poderéa
ser uma frag¢do liquida de wuma lama, polpa, ou outro
sistema de fases mistas. Conforme aquele entendido no
assunto ird apreciar, os fluidos base Aagua trataveis de
acordo com a presente invengdo poderdo incluir outras
substancias, tais como polimeros, desemulsificantes,
inibidores de corrosdo, inibidores de escamacdo, e/ou
tensoativos. Dependendo da aplicagdo, os fluidos base
agua também poderdo incluir outras substéancias
apropriadas, tais como espessantes (p.ex., argilas,
polimeros), sais, substéncias aumentadoras de densidade
(p.ex., barita), lubrificantes e modificadores de
viscosidade. Semelhantemente, sistemas usados com fluidos
base agua assumem muitas formas, e incluem, por exemplo,
sistemas usados em purificacdo de &gua, producdo e
transmissdo de petrdleo e gads natural, fabricacd3o de

polpa e papel, usinagem, aquecimento e resfriamento,
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armazenamento, e processos de lavagem e enxague.

Em uma concretizagdo da invencgdo, o composto de
oxazolidina é uma oxazolidina monociclica, oxazolidina
biciclica, bisoxazolidina, ou polioxazolidina, cada uma
das quais sendo opcionalmente substituida com alquila C;-
Cs, alcdxi C;-Cg¢, ou hidroxi(alquila C;-Cs) .

Em uma concretizacdo, o composto de oxazolidina €& uma
oxazolidina wonociclica tal como 4,4-dimetiloxazolidina.
A 4,4-dimetiloxazolidina est& comercialmente disponivel

como uma solug¢do a 78% p/p em agua da The Dow Chemical

Company como BIOBAN™ CS-1135. Em uma outra
concretizacao, o composto de oxazoclidina é uma
oxazolidina biciclica. Por exemplo, o composto de

oxazolidina poderd ser um l-aza-3,7-biciclo[3.3.0]octano

opcionalmente substituido com algquila C;-Cq, alcdxi C;-Cg,

ou hidroxi (alquila C.-Ceq) , tal como 7-
etilbiciclooxazolidina (5-etil-1-aza-3,7-dioxabiciclo
[3.3.0]octano), 5-hidroximetoximetil-l1-aza-3,7-
dioxabiciclo[3.3.0]octano e 5-hidroximetil-1l-aza-3,7-
dioxabiciclo[3.3.0]octano. A 7-etil-biciclooxazolidina

estd comercialmente disponivel com 97% de pureza
(restante agua) da The Dow Chemical Company como BIOBAN™
CS-1246, e 5-hidroximetil e 5-hidroximetoximetil-l-aza-
3,7[3.3.0]Joctano estdo comercialmente disponiveis como
NUOSEPT® da International Specialty Products. Em uma
outra concretizacao da invencao, o) composto de
oxazolidina é uma bisoxazolidina. Por exemplo, a
bisoxazclidina N,N-metilencbis(5-metil-oxazolidina) esta
comercialmente disponivel <com 90-100% de pureza -da
Halliburton como STARCIDE’. Em outras concretizacgdes da
invencdo, o] composto de oxazolidina é uma
polioxazolidina. Evidentemente que mais que um composto
de oxazolidina poderdo ser combinados para uso na
presente invencdo, em tal caso razdes e concentragdes
sendo calculadas wusando o peso total de todos os
compostos de oxazolidina.

Compostos de fdésforo substituidos com hidroximetila
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também est3o geralmente comercialmente disponiveils tanto
na forma ndo dissolvida quanto como solugdes aquosas. Em
uma concretizagdo da invencd@o, o composto de fésforo
substituido com hidroximetila é um sal de
tetraquis (hidroximetil) fosfdnio. Por exemplo, o composto
de fésforo substituido com hidroximetila podera ser
sulfato de tetaquis (hidroximetil)fosfdnio (THPS). O THPS
estd comercialmente disponivel da The Dow Chemical
Company como AQUCAR™ THPS 75, uma solucdo a 75% e &agua.
Outros sais de tetraquis (hidroximetil)fosfdnio, tais como
o cloreto de tetraguis(hidroximetil)fosfdbnio, também
poderdo ser usados. Em outras concretizag¢des da invengao,
o composto de fésforo substituido com hidroximetila &€ um
algquila C;-C; e um sal de alqueniltris(hidroximetil)
fosfbnio ou tris(hidroximetil)fosfina. Evidentemente que
mais que um dos compostos de fdésforo substituidos com
hidroximetila apresentados poderdo ser combinados para
uso na presente invencdo, em tais casos razdes e
concentragdes sendo calculadas usando o peso total de
todos os compostos de fésforo substituido com
hidroximetila. _

Em uma concretizagdo da invencdo, a razdo em peso de
compostc de fésforo substituido com hidroximetila para
composto de oxazolidina é na faixa de cerca de 50:1 a
1:50. Em certas concretizagdes da invengdo, a razao em
peso de composto de fésforo substituido com hidroximetila
para composto de oxazolidina é na faixa de cerca de 5:1 a
cerca de 1:10. Por exemplo, a razdo em peso de composto
de fésforo substituido com hidroximetila para composto de
oxazolidina poderd ser na faixa de cerca de 5:1 a cerca
de 1:1, ou na faixa de cerca de 1:5 a cérca de 1:10. As
propor¢des discutidas aqui sd3o em peso/peso, salvo
observagdo em contrario. Os métodos da presente invengdo
poderdo ser usados em uma variedade de aplicagdes para
tratar uma ampla variedade de fluidos base &gua, tais
como aguag de campos de petrdleo ou campos de gas natural
ou componentes dos fluidos funcionais (p.ex., lamas de
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perfuracgdo, fluidos de complementagdoc e retrabalho,
fluidos de estimulagdo, fluidos de compactag¢do, fluidos
de fraturamento, fluidos de hidroensaios), agua e pastas
de polpa e papel, agua de resfriamento, &gua de caldeira,
dgua de processo industrial, a&agua de lastro, aguas
servidass, fluidos de usinagem, &6leo de hidrocarbonetos e
gés natural, pastas base &gua, composto de tinta e juntas
de fita, produtos domésticos e produtos de uso pessoal
base &gua, latices, tintas e revestimentos. Conforme
usado aqui, “base agua” inclui dleos de hidrocarbonetos e
gds natural que possam ter uma fase aquosa associada com
as mesmas. Os métodos da presente invengdo poderdo ser
especialmente TUUteils para tratar 4&aguas de campos de
petrdleo e campos de gads natural e fluidos funcionais,
sistemas de transmissdc e armazenamento de 6leo e gas. Os
métodos da presente invencd3o também poderdo ser usados
com fluidos base &gua, tais como aqueles usados em
aquecimento, resfriamento, produgdo de petrdleo e gas
natural, produgdo de papel. Os métodos da presente
invengdo também poderdoc ser wusados pra controlar
bactérias e evitar bioincrustages em sistemas de
purificagdo de Agua, tais como agueles usando membranas
de osmose reversa, wmembranas de microfiltracgdo, ou
ultrafiltracdc, filtracdo em miltiplos meios, filtragdo
em carbono ativado, troca iénica e eletrodionizagao.

Em uma concretizacdo da invengdo, os micrdébios sao
bactérias anaerdbicas. Em certas concretizagdes da
invencdo, bactérias aerdébicas s3o tratadas wusando uma
razdo em peso de composto de fésforo substituido com
hidroximetila para composto de oxazolidina na faixa de
cerca de 50:1 a cerca de 1:50. Estas propor¢des poderao
ser Uteis em reduzir e/ou mantexr concentragdes
microbianas em fluidocs e sgistemas base agua onde
bactérias aerdbicas forem dominantes, tal como em &guas
de topo ou superficiais em campos de petrdleo e gas
natural, componentes de lamas de perfuragdo de campos de

petrdleo e gas, fluidos de complementagdo e retrabalho
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base agua, fluidos de estimulacao, fluides de
compactacdo, fluidos de fraturamento base &agua, compostos
de tinta ou de junta de fita, produtos domésticos e
produtos para cuidado pessoal base agua, latices, tintas,
revestimentos, fluidos base &gua de usinagem, Aagua de
lastro, sistemas de processamento ou fluidos base agua de
polpa ou papel, e outros sistemas abertos e fluidos base
agua nos mesmos.

De acordo com uma outra concretizagdo da invengdo, os
micrdbios sdo bactérias anaerdbicas. Em certas
concretizagdes da invencgdo, as bactérias anaerdbicas sao
tratadas usando um razdo em peso de composto de fdsforo
substituido com hidroximetila para composto de
oxazolidina na faixa de cerca de 50:1 a cerca de 1:50.
Estas razdes poderdo ser Uteis em reduzir e/ou manter
concentracdes microbianas em fluidos e sistemas base agua
nos quais bactérias anaerdbicas sejam dominantes, tal
como uma agua de injecgdo e fluidos em reservatdrios de
petrdleo e gas natural, &guas e fluidos produzidos em
operagdes de produgdc de petrdleo e gés, tanques de
armazenamento de petrdleo e gads ou fluidos base’' &gua nos
mesmos, torres de desaeracdo ou fluidos base agua nos
mesmos, tubulagdes de transmissio ou fluidos base Aagua
nos mesmos, sistemas de processamento de polpa ou papel e
fluidos base &gua associados com os mesmos, A&agua de
lastro, sistemas de tratamento de A&aguas servidas e
fluidos Dbase &gua nos mesmos, e sistemas fechados e
partes inferiores de sistemas abertos e fluidos base agua
nog mesmos.

Aquele entendido no assunto poderéa selecionar
concentragdes de trabalho finais de composto de
oxazolidina e de composto de fésforo substituido com
hidroximetila necessarias para prover o desejado efeito
antimicrobiano. Por exemplo, de acordo com uma
concretizagdo da invengdo, a concentragido combinada de
composto de oxazolidina e composto de fdésforo substituido
com hidroximetila no fluido ou sistema base agua serd na
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faixa de cerca de 5 ppm a cerca de 3500 ppm. A
concentracdo combinada de composto de oxazolidina e
composto de fésforo substituido com hidroximetila no
fluido ou sistema base &gua serd na faixa de cerca de 10
ppm a cerca de 500 ppm. Em certas concretizagdes da
invencao, a concentragdo combinada de composto de
oxazolidina e <composto de fésforo substituido com
hidroximetila no fluido ou sistema base A&agua serd na
faixa de cerca de 50 ppm a cerca de 200 ppm, ou na faixa
de cerca de 10 ppm a cerca de 100 ppm. Em outras
concretizagdes da invengdo, a concentragido combinada de
composto de oxazolidina e composto de fésforo substituido
com hidroximetila no fluido ou sistema base &gua poderéa
ser na faixa de cerca de 1 ppm a cerca de 20000 ppm.

De acordo com uma concretizagdo da invengdo, durante o
tempo de contato o fluido ou sistema base agua estara
substancialmente livre de compostos de amdnio
quaternario. Por exemplo, o fluido ou sistema base &gua
podera ter menos que 100 propileno, menos que 25 ppm,
menos gque 5 ppm, ou até mencs que 1 ppm. Os inventores
descobriram propor¢des de composto de fésforo substituido
com hidroximetila e composto de oxazolidina que provéem
eficiéncia biocida sem o uso de compostos de amdnio
quaternadrio. Dai, nesta concretizag¢do da invengdo, ©
fluido base &agua poderd conter pelo menos um polimero
(anidnico, catidnico ou ndo idnico), um desemulsificante,
um inibidor de corros3o, um inibidor de escamac¢do e/ou um
tensoativo sem sofrer uma redugdo na eficdcia devido a
presenca de (p.ex., através de precipitagdo por) espécie
de aménico quaternério.

Em certas concretizagdes da invencgdo, durante a etapa de
contatar o fluido ou sistema base agua estara
substancialmente 1livre de adutos entre formaldeido e
glicol alifatico C;-Cs ou (mono alquil C;-C, éter) glicol
alifatico C;-Cs. Por exemplo, o fluido base agua podera
ter uma concentracido de adutos entre formaldeido e glicol

alifatico C;-C¢ ou (mono algquil C;-C4 éter) glicol
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alifatico C,-Cs de menos que cerca de 100 ppm, menos gque
25 ppm, menos gue 5 ppm, ou até menos que 1 ppm.

Em certas concretizagdes da invengdo, o método inclui
contatar o fluido ou sistema base &gua com pelo menos um
biocida adicional. Aquele entendido no assunto escolhera
a identidade e a concentrag¢d3o do biocida adicional com
base mna aplicag¢do particular ©pretendida. Biocidas

adicionais adequados incluem, por exemplo, 2,2-dibromo-2-

nitrilopropionamida (DBNPA), 2-bromo-2-nitropropano-1.3-
diol {(bronopol), 2-metil-4-isotiazolin-3-ona (MIT),
tris (hidroximetil)nitrometano, cloreto de 1-(3-
cloroalil)-3,5,7-triaza-1-azonia-adamantano, 1,2-

benzisotiazolin-3-ona, acetato de 2,6-dimetil-m-dioxan-4-
ol e o-ftalaldeido.

Em algumas concretizagdes da invengdo, o fluido ou
sistema base &gua é contatado com’ o composto de
oxazolidina e o composto de fésforo substituido com
hidroximetila segundo mais do que uma razidc de composto
de fésforo substituido com hidroximetila para composto de
oxazolidina. Por exemplo, em uma concretizagao da
invengao o composto de fésforo substituido com
hidroximetila é contatado com o composto de oxazolidina
na faixa de cerca de 50:1 a cerca de 1:50; e também
contatado a uma segunda razdo de composto de fdésforo
substituido com hidroximetila para composto de
oxazolidina na faixa de cerca de 50:1 a cerca de 1:50, na
qual a primeira raz3oc € diferente da segunda razdao. O
contatar na primeira razdo poderd ser realizado antes de
contatar na segunda razdo. Alternativamente, o contatar
na segunda razdo poderéd ser realizado antes de contatar
na primeira razdo. O0s métodos de acordo com estas
concretizagdes da invencdo poderdo ser usados para
reduzir ou evitar contaminag¢des microbianas em um fluido
ou sistema base dgua ao longo do tempo. Conforme aguele
entendido no assunto apreciarda, & medida gque um fluido
base &gua se desloca através de um sistema ou processo,

ou a medida que o processo ocorrendo em um sSistema
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evolve, ele poderd estar sujeito a contaminagdao por
diferentes tipos de micrébios. Por exemplo, em uma
posic3o ou tempo onde o fluido ou sistema base agua corre
risco de contaminac3o por micrdébios aerdbicos, ele poderéa
ser contatado a uma primeira razdo na faixa de cerca de
50:1 a cerca de 1:50. De maneira semelhante, em uma
posicdo ou tempo em um sistema ou processo em uma posig¢do
ou tempo onde o fluido ou sistema base &gua corre risco
de contaminacdc por micrdébios anaerdbicos, ele podera ser
contatado a uma segunda razdo na faixa de cerca de 50:1 a
cerca de 1:50. Por exemplo, agua ou um fluido funcional é&
frequentemente injetado para baixo em uma perfuragdo para
dentro de um pogo de petrdleo ou gas para aumentar a
produtividade do pogo de petrdleo ou gas. A agua ou O
fluido funcional poder& inicialmente ser contatada(o) a
uma primeira razdo de maneira alcang¢ar melhor controle de
micrébios aerdbicos. Em um ponto mais tarde, por exemplo
quando agua fresca entra em uma torre de desaeragido e/ou
imediatamente antes da &agua ou fluido funcional ser
injetada (o) furo abaixo, esta(e) poderd ser contatada (o)
a uma segunda razdo de maneira a obter e manter melhor
controle de micrdébics anaerdbicos em torres de desaeragao
e/ou em &reas tubulagdo abaixo. Em pogos em fase de
“azedamento” (sulfetagdo) (v*souring wells”), fluidos
produzidos poderdo primeiro ser tratados a uma razdo de
composto de fésforo substituido com hidroximetila para
composto de oxazolidina de maneira a reduzir bactérias
anaerdbicas redutoras de sulfato e sulfeto de hidrogénio.
Apbds a separacgdo de petrdleo/gads/adgua, a agua produzida
podera ser tratada com uma outra razdo de composto de
fésforo substituido com hidroximetila para composto de
oxazolidina antes de liberar ou reinjetar de maneira a
melhor controlar micrdébios aerdbicos.

O contatar poderd ser realizado de muitas maneiras
diferentes, dependendo de fatores tais como o tipo de
fluido ou sistema base &gua sendo tratado e da sua

localizagdo em uma produgdo de petrdleo ou gads ou outro
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sistema ou processo industrial. Por exemplo, © composto
de oxazolidina e o composto de fdésforo substituido com
hidroximetila poder3o ser adicionados ao fluido ou
sistema base agua a substancialmente o mesmo tempo. Por
exemplo, o composto de oxazolidina e o composto de
fésforo substituido com hidroximetila  poderdo ser
providos como uma mistura na razdo desejada que &
adicionada ao fluido ou sistema base agua.
Alternativamente, o composto de oxazolidina podera ser
adicionado ao fluido ou sistema base agua
substancialmente ao mesmo tempo adicionando um apds ©
outro com pouco retardo (i.&, 3 minutos ou menos) entre
adi¢des. Em outras concretizag¢gdes da invengdo, o composto
de oxazolidina e o composto de fésforo substituido com
hidroximetila sdoc adicionados ao fluido ou sistema base
dgua em tempos diferentes (i.é&, com um retardo de mais
que 3 minutos). Nessas concretiza¢gdes da invengdo, oOs
componentes composto de oxazolidina e composto de fésforo
substituido com hidroximetila sdo adicionados de maneira
a produzir apds a adigdo a concentragdo e a razdao finais
desejadas no fluido ou sistema base agua. O composto de
oxazolidina e o composto de fésforo substituido com
hidroximetila poderdo ser adicionados em uma Unica dose
(“carga”) a um reservatdrio, tubulagdo, ou outra parte de
um sistema, ou poderdo ser adicionados em conjunto
através de diversas cargas. O composto de oxazolidina e ©
composto de foésforo substituido com hidroximetila poderdo
alternativamente ser adicionados continuamente ao fluido
ou sistema base A&gua de maneira a manter desejadas
concentracdo e razdo de componentes. Quando o método for
usado com um sistema, os componentes do sistema poderdo
ser contatados com o composto de oxazolidina e o composto
de fésforo substituido com hidroximetila em um estado
montado e/ou operacional. Os componentes do sistema
também poderdo ser contatados com o composto de
oxazolidina em um banho ou sistema de circulagdao de
fluido separado. Por exemplo, em métodos da invengao
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usados para tratar um sistema de purificagdo de &gua, ©
composto de oxazolidina e o composto de fdésforo

substituido com hidroximetila poderdo ser bombeados

através de todo o sistema (p.ex., adicionando-os a agua
de alimentacd3o enquanto o sistema estiver em linha). Um
Gnico componente de sistema (p.ex., uma membrana) também

poderd ser isolado ou removido e separadamente tratado
com o composto de oxazolidina e o composto de fdsforo
substituido com hidroximetila fora de linha em um tangue
de alimentac¢do.

Outro aspecto da invencdo é uma formulagcdo para reduzir
ou inibir um aumento na concentrag¢do de micrébios em um
fluido base &adgua ou em um sistema usado com um fluido
base agua. A formulag¢do inclui um composto de oxazolidina
e um composto de fésforo substituido com hidroximetila
selecionado do grupo <consistindo de hidroximetila
selecionado do grupo consistindo de sais de
tetraquis (hidroximetil) fosfénio, sais de C;-C; alquil e
algueniltris (hidroximetil) fosfdénio e tris(hidroximetil)
fosfina. A razdo em peso de composto de fésforo
substituido com hidroximetila para composto de
oxazolidina é na faixa de cerca de 50:1 a cerca de 1:50.
Por exemplo, conforme descrito acima com relagdo aos
métodos, a razdo em peso de composto de fésforo
substituido com hidroximetila para composto de
oxazolidina serd na faixa de cerca de 10:1 a cerca de
1:20, ou na faixa de cerca de 1:1 a cerca de 1:5. Quando
o composto de oxazolidina for 4,4-dimetoxazolidina, a
raz3do em peso de composto de fésforo substituido com
hidroximetila sera, por exemplo, na faixa de cerca de 1:1
a cerca de 1:5. Quando o composto de oxazolidina for 7-
etilbiciclooxazolidina, a razdo em peso de composto de
fésforo substituido com hidroximetila sera, por exemplo,
na faixa de cerca de 2:1 a cerca de 1:15.

A formulagdo podera ter uma ampla variedade de
concentrac¢des globais de composto de oxazolidina e

composto de fésforo substituido com hidroximetila. Em
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certas concretizagdes da invencdo, a concentragido total
de composto de oxazolidina e composto de fdésforo
substituido com hidroximetila na fcrmulagdo é na faixa de
cerca de 0,1% p/p a cerca de 99% p/p. Por exemplo, a
concentragdo total de composto de oxazolidina e composto
de fésforo substituido com hidroximetila na formulacgdo
podera ser na faixa de cerca de 0,1% p/p a cerca de 98%
p/p na faixa de cerca de 15% p/p a cerca de 90% p/p.
Durante a dosagem do sistema aquoso sendo tratado, o
usuario podera diluir formulacgdes concentradas a
concentragdes de uso final mais apropriadas para uma
aplicagdo em particular (p.ex., na faixa de cerca de 1 a
cerca de 3500 ppm; 5 ppm a cerca de 1500 ppm; na faixa de
cerca de 10 ppm a cerca de 500 ppm, na faixa de cerca de
50 a cerca de 200 ppm; ou na faixa de cerca de 10 ppm a
cerca de 100 ppm).

Em certas concretizagdes da invencdo, a formulacdo também
inclui A&agua. Por exemplo, a concentragdo de a&agua da
formulagdo poderd ser na faixa de cerca de 1% p/p a cerca
de 99% p/p; na faixa de cerca de 5% p/p a cerca de 95%
p/p; ou na faixa de cerca de 50% p/p a cerca de 85% p/p.
Evidentemente que outros solventes, tais como &lcoois,
glicédis, glicol éteres e ésteres inferiores e
dimetilformamida, poderdo ser usados nas formulagdes da
presente invenc¢do adicionalmente a ou em lugar da agua.
As formulagdes da presente invencao poderao ser
preparadas usando métodos padrdes nas técnicas de
formulagdes. Por exemplo, serd frequentemente conveniente
simplesmente misturar solu¢des aquosas concentradas
comercialmente disponiveis (tais como solucdes BIOBAN™
CS-1135 ou BIOBAN™ (S-1246 para o composto de
oxazolidina, e AQUCAR™ THPS para o composto de fésforo
substituido com hidroximetila) em proporgdes apropriadas
para produzir as desgsejadas proporgdes. Outros aditivos
poderdo ser adicionados para adicionalmente diluir a
formulagdo até uma desejada concentracdo total.

Em uma concretizacdo da invencdo, o composto de fésforo
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substituido com hidroximetila é um sal de
tetraquis (hidroximetil) fosfénio. Por exemplo, o composto
de fdésforo substituido com hidroximetila poderéd ser
sulfato de tetraquis(hidroximetil) fosfénio. Evidentemente
que outros sais de tetraquis (hidroximetil) fosfénio, tais
como cloreto de tetraquis(hidroximetil)fosfdnio, também
poderdao ser usados.

Em certas concretizag¢des da invengao, a formulagdo
incluird pelo menos um Dbiocida adicional. Aguele
entendido no assunto poderd selecionar a identidade e a
concentracdo do biocida adicional com base na aplicagdo
em particular pretendida. Biocidas adicionais adequados

incluem, por exemplo, 2,2-dibromo-2-nitrilopropionamida

(DBNPA), 2-bromo-2-nitropropano-1.3-dicl (bronopol), 2-
metil-4-isotiazolin-3-ona (MIT), tris{(hidroximetil)
nitrometano, cloreto de 1-(3-clorcalil)3,5,7-triaza-1-

azonia-adamantano, 1,2-benzisotiazolin-3-ona, acetato de
2,6-dimetil-m~-dioxan-4-0l e o-ftalaldeido.

Em certas concretizacdes da invencdo, a formulagdo é
livre ou substancialmente livre de compostos de amdnio
quaternadrio. Por exemplo, a formulagdo podera conter
menos que 10% p/p, menos que 1% p/p, ou ainda menos que
cerca de 0,25% p/p de compostos de amdénio quaterndrio.
Conforme descrito acima, compostos de amdnio guaternario
poderdo ser desfavorecidos gquando aditivos tais como
polimeros anidnicos, desemulsificantes, inibidores de
corrosio e/ou tensoativos também puderem ser usados.
Consequentemente, nesta concretizagcdo da invengdo, a
formulac3o poderd incluir pelo menos um polimero
carregado ou descarregado, um desemulsificante, um
inibidor de corros3o e/ou tensoativo. Evidentemente que,
em outras concretizacdes da invencdo, a formulagdo podera
incluir um composto de aménio quaterndrio.

Em certas concretizacdes da invengdo, a formulagdo estara
substancialmente 1livre de adutos entre formaldeido e
glicol alifatico Cz;-Ce¢ ou (mono alquil C:-Cs éter) glicol
alifdtico C,-C¢. Por exemplo, a formulagdo poderd ter
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menos que 10% p/p, menos que 1% p/p, ou até menos dgue
0,25% p/p de adutos entre formaldeido e glicol aliféatico
C»-C¢ ou (mono alquil C;-C, éter) glicol alifatico C;-Cs.
As formulacdes da presente invengdo poderdo incluir
outras substancias, dependendo da aplicagdo final.
Entretanto, em uma concretizacao da invencao as
formulacdes consistirdo essencialmente do composto de
oxazolidina, o composto de fésforo substituido com
hidroximetila, e agua.

Outros aspectos da inveng¢do incluem concretizag¢des que
combinem uma ou mais das concretizagdes descritas acima.
Por exemplo, uma concretizagdo descrita acima usa THPS
como o composto de fésforo substituido com hidroximetila,
e outra concretizacdo descrita acima o sistema sendo
tratado estard substancialmente 1livre de compostos de
amdénio quaternario.

Os métodos e formulagdes da presente invengdo poderdo ser
adaptados para uso em muitas aplicag¢des. Por exemplo, os
métodos de formulagdes da presente invengdo poderdo ser
usados em muitas fases da produgdo, transmissdo e
armazenamento de petrdleo e géas natural, tanto
superficialmente quanto perfurag¢do abaixo, tal como em
torres de desaerag¢do, tanques de armazenamento, agua de
inje¢do, agua de produgdo, operagdes de limpeza, lamas de
perfuracdo, fluidos de complementagdoc e retrabalho,
fluidos de estimulacao, fluidos de fraturamento, e
fluidos de hidroteste. Os métodos e formulagdes poderao
ser usados em processos e sistemas de tratamento e
purificacdo de agua, por exemplo, para tratar membranas e
outros componentes do sistema gque sejam suscetiveis a
incrustagdes. Os métodos e formulagdes também poderdo ser
usados na producdo de papel e polpa, desinfecgdo de aguas
de lastro, e outros processos industriais. Os métodos e
formulacdes poderdo ajudar em evitar contaminagao
microbiana de fluidos e sistemas base Aagua usados em
processos de resfriamento e aquecimento. Os métodos e
formulacdes também poderao ser usados para evitar a
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contaminacdo microbiana de wuma pasta base agua, um
composto de tinta ou de junta de fita, produtos
domésticos base a&gua ou produtos para cuidado pessoal um
latex, uma tinta e revestimentos. Evidentemente gue
métodos e formulacgdes da presente inveng¢do também poderdo
ser usados em outros processos e equipamentos nao
mencionados especificamente aqui.

EXEMPLOS

Exemplo 1 - Atividade de 4,4-dimetiloxazolidina e THPS

Contra Diversos Tipos de Bactérias

Uma solucdo de NaCl a 0,85% estéril & contaminada com
inéculos bacterianos a concentrag¢des bacterianas finais
de ~107 CFU/,L. No dia zero, ou o composto de oxazolidina
(BIOBAN"® ©S-1135, 4,4-dimetiloxazolidina a 78% em &gua,
The Dow Chemical  Company, ou BIOBAN™  (S-1246,
etilbiciclooxazolidina a 97,5% em agua, The Dow Chemical
Company), THPS (AQUCAR™ THPS 75, THPS a 75% em agua, The
Dow Chemical Company), ou uma combinagdo de oxazolidina e
THPS & adicionada e a solugdo &€ bem misturada para prover
uma concentracdo final desejada. A solugdo €& entdo
incubada a 37°C durante 3 horas. O nGmero de bactérias
vivas na solucdo apds tratamento de 3 horas é determinado
usando um método de diluigdo em série.

O protocolo de ensaio descrito acima €é usado para cepas
padridoc de Staphylococcus aureus ATCC 6538, Klebsiella
pneumoniae ATCC 8308, Bacillus subtillus ATCC 8473,
Escherichia coli ATCC 11229. A tabela 1 wmostra as
concentracSes médias necessdrias para alcangar pelo menos
uma reducdo bacteriana de 3 log em 1 hora para quatro
bactérias (tratamento individual ou a uma razdo 1l:1 de

THPS para 4,4-dimetiloxazolidina).
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Tabela 1
Biocidas Concentragao
requerida para
alcancar pelo menocs
3 log de redugao
bacteriana em uma
hora (ppm, ativos)
THPS isoladamente 44,49
Mistura a razao THPS 17,24
de 1:1 (peso 4,4-dimetil- 17,24
ativos) oxazolidina
4,4-dimetil-oxazolidina isoladamente 272,04

O protocclo usado para ensaios contra bactérias redutoras
de sulfato (SRB) isoladas em campos de petrdleo/gas é
realizado conforme descrito acima, mas sob ambiente
anaerdébico (cAmara anaerdbica Bactron III0 e usando uma
solucdo de sal estéril desaerada. (1,2490 g de NaCl,
2,9290 g de NaHCO;, 0,1910 g de NayCO3;, 0,0060 g de
Na,S0;, 0 033 g de CaCl,, e 0,0590 g de HgCl,.6H;O em 1 L
de agua ao invés de solugdo de NaCl a 0,85%. A tabela 2
mostra as concentracdes médias necessarias para alcangar
as concentracdes médias necessarias para alcangar pelo
menos 3 log de redugdo bacteriana em 1 hora para
bactérias redutoras de sulfato isoladas de pogos de
petrdleo/géds (tratamento isoladamente ou em proporgdes de

1:2 e 1:5 de THPS e 4,4-dimetil-oxazolidina) .

Tabela 2
Biocidas Concentragdo
requerida para
alcancar pelo menos
3 log de redugao
bacteriana em uma
hora (ppm, ativos)
THPS isoladamente 33,35
4,4-dimetil-oxazolidina isoladamente 1000
Mistura & razdo de THPS 18,54
1:2 (peso ativos) 4,4-dimetil- 37,08
oxazolidina
Mistura & razdo de THPS 14,83
1:5 (peso ativos) 4,4-dimetil- 74,16
oxazolidina
Exemplo 2 - Atividade de 7-etil-biciclooxazolidina, e

THPS contra diversas bactérias
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O protocclo de ensaio descrito no exemplo 1 foi usado
para bactérias aerdbicas e bactérias redutoras de sulfato
anaerdbicas. A tabela 3 mostra as concentragdes médias
necessarias para alcan¢ar pelo menos 3 log de redugdo
bacteriana em 1 hora e para bactérias aerdbicas padrdes e
para bactérias redutoras de sulfato isoladas em campos de
petréleo/gas (tratamento com mistura de THPS/7-etil-
biciclooxazolidina, THPS individualmente, ou 7-etil-
biciclooxazolidina individualmente.

Tabela 3
Biocidas Concentracdo requerida para
alcancar pelo menos 3 log de
reducdo bacteriana em uma hora
(ppm, ativos)

Bactérias Bactérias
aerdbicas padrdes| anaerdbicas SBR
de campos
THPS individualmente 44,49 33,35
7-etil- 272,04 >1000
biciclooxazolidina
individualmente
Mist. a THPS 13,75 14,83
razdo em 7-etil- 68,71 74,16
1:5 biciclo-
(peso de| oxazolidina
ativos)

Ficara aparente aqueles entendidos no assunto que
diversas variagdes e modifica¢des poderdo ser feitas a
presente invengdo sem partir da abrangéncia da invengdo.
Dai, pretende-se a presente invengao cubra as
modificagdes e variagdes desta invengdo contanto que
caiam dentro da abrangéncia das reivindicagdes apensas e

seus equivalentes.
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REIVINDICACOES

1. Método para reduzir ou inibir o aumento da

concentracio de micrdébios em um fluido base &gua,

caracterizado pelo fato de compreender:

contatar o fluido base &gua com um composto de
oxazolidina e um composto de fésforo substituido com
hidroximetila selecionado do grupo consistindo de sais de
tetraquis (hidroximetil) fosfdnio, sais de C;-C; alquil e
alqueniltris(hidroximetil) fosfdnio e tris(hidroximetil)
fosfina.

2. Método, de acordo com a reivindicacg¢do 1, caracterizado

pelo fato de o composto de oxazolidina ser_4,4-dimeti1—
oxazolidina ou 7-etil-biiclooxazolidina.
3. Método, de acordo com a reivindicagdao 1, caracterizado

pelo fato de a razdc em peso do composto de fdsforo
substituido com hidroximetila para o composto de
oxazolidina ser na faixa de cerca de 1:1 a cerca de 1:5.

4. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de o fluido base &gua ser uma agua ou fluido de
pogo de petrdleo ou de gids natural, um ©6éleo de
hidrocarbonetos e gas, uma agua ou pasta de polpa ou
papel, uma agua de resfriamento, uma &agua de caldeira,
uma &gua de processo industrial, uma agua de lastro, uma
dgua servida, um fluido de usinagem, uma pasta base agua,
um composto de tinta e junta de fita, um produto
doméstico base agua, um produto para cuidado pessoal, um
latex, uma tinta, um revestimento, ou um sistema usado
com estes.

5. Método, de acordc com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de a concentragdo combinada do composto de
oxazolidina e o composto de fésforo substituido com
hidroximetila no fluido base agua ser na faixa de cerca
de 10 ppm a cerca de 500 ppm.

6. Método, de acordo com a reivindicacgdo 1, caracterizado

pelo fato de o composto de oxazolidina e o composto de
fésforo substituido com hidroximetila serem adicionados

ao fluido base agua substancialmente ao mesmo tempo.
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7. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de o contatar compreender:

contatar o fluido base agua com o composto de oxazolidina
e o composto de fésforo substituido com hidroximetila a
uma primeira razdo de composto de fésforo substituido com
hidroximetila para composto de oxazolidina na faixa de
cerca de 50:1 a cerca de 1:50; e

contatar o fluido base dgua com o composto de oxazolidina
e o composto de fdésforo substituido com hidroximetila a
uma segunda razdo de composto de fdésforo substituido com
hidroximetila para composto de oxazolidina na faixa de
cerca de 50:1 a cerca de 1:50, sendo que a primeira razdo
é diferente da segunda razdo.

8. PFormulag¢do para reduzir ou inibir o aumento da
concentragdc de micrdbios em um fluido base agua, ou um

gsistema usado com um fluido base &gua, caracterizada pelo

fatc de a formulacdo compreendendo um composto de
oxazolidina e um composto de fdésforo substituido com
hidroximetila selecionado do grupo consistindo de sais de
tetragquis (hidroximetil) fosfbnio, sais de C;-C; alquil e
alqueniltris (hidroximetil) fosfdnio e tris(hidroximetil)
fosfina.

9. Formulagdo, de acordo com a reivindicagdo 8,

caracterizada pelo fato de o composto de oxazolidina ser

4,4-dimetil-oxazolidina ou 7-etil-biiclooxazolidina.
10. Formulacao, de acordo com a reivindicacdo 8,

caracterizada pelo fato de a razdo em peso do composto de

ftésforo substituido com hidroximetila para o composto de

oxazolidina ser na faixa de cerca de 1:1 a cerca de 1:5.
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RESUMO

“METODO PARA REDUZIR OU INIBIR O AUMENTO DA CONCENTRACAO
DE MICROBIOS EM UM FLUIDO BASE AGUA E FORMULACAO PARA
REDUZIR OU INIBIR O AUMENTO DA CONCENTRACAO DE MICROBIOS
EM UM FLUIDO BASE AGUA”.

A presente invencdoc prové métodos e formulagdes para
reduzir ou inibir o aumento na concentrag¢do de micrdbios
em um fluido base &agua. 08 métodos e formulagdes da
presente invencdo usam um composto de oxazolidina e um
composto de fésforo substituido com hidroximetila
selecionado do grupo consistindo de sais de
tetraquis (hidroximetil) fosfdnio, sais de C;-C; alquil e
alqueniltris(hidroximetil) fosfdénio e tris(hidroximetil)
fosfina. Os métodos e formula¢gdes da presente invengdo
poderdoc ser lUteis no tratamento de aguas contaminadas com
bactérias aerdbicas e anaerdbicas em campos de petrdleo,

campos de gds natural, e outras aplica¢des industriais.
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